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メチロールジシアンジアミドの生成棋態について*
宮岡宇一郎・松井武夫
On the Chemistry of Formation of Methyloldieyandiamide 
Uichiro MIY AOKA ， Takeo MATSUI 
1. Owing to the sensitiveness of methylol compound， there was no methode for 
the guantitative determination of the uncombined formaldehyde in the system of 
dicyandiamide-formaldehyde. On this problem we investigated into KCN methode， 
NH4Cl methode and improved Na2S0S methode， and found that the last two methodes 
was avai1able satisfactori1y. Especial1y Na2S0a methode using Na2HP04 is the best 
because of the simplicity and rapidity of rrocedure. 
2. We determined the quantities of formaldehydes in those uncombined-， 
methylol・andmethylene-formaldehyde and pH changes in the condensation process of 
dicyandia'mide with formaldehyde on a molecular ratio of 1: 1 and at various temperatures. 
From these results we recognized that whi1e at 50ロCthe reaction proceerled a litt1e 
while at 900C methylol compound went into methylene compound， and at 700C methylol・
dicyandiamide could be obtained in the most stable form. 
1 .緒 言
前報田でメチローJレジシアンジアミドD合成にはジシアンジアミドとフオルムアルデヒドとのモ
Jレ比1:1，温度900C，反応10分間がよいととを知った。反応温度，時間，触媒その他θ事項につい
てはまだ詳細な検討を行っていたいりで今回はその生成状態について研究した。
ジシアンジアミ r~ .-フオJレムアルヂヒドについては古くは Bamberger①， F.Pohl@がメチロー
ルジシアンジアミ Fについて報告し，我が国では北JI[@氏がその樹脂化反応を棺詳細に報告したがメ
チロール化の生成に闘しては詳細た報告をみえEい。 しかしジシアンジアミ下の構造式から考えて尿
素あるいはメラミン等の所謂アミン樹脂の生成機構と一応類似しているものと考えられる。従って
その生成過程に於てもメチロール化合物の生成からメチレン化合物に移行するととは容易に推察さ
れるDであるが， 此等D定量に関する報告は従来の文献に見出すととが極めて困難であって， 未反
応， メチロ戸ル化及びメチレン化フオルムアJレデヒドの定量法が解明せられねば， との問題を解決
するととは出来たい白我々は巳にメチロールイヒ及びメチレン化フオルデヒドを定量し停， 今回更に
未反応フオルムアJレデヒドをも充分定量し得るととを見出して， メチロ .-Jレジシアンジアミドの生
成状態を一部解明することが出来た。
2.ジシ7シジ7ミFー ヲオルム7ルデヒt-'Ji:.液中のヲオJ'L-ム711.-デヒ Fの定量
尿素ーフオルムアルデヒド樹脂D場合には， メチロール尿素を生成するがヨード法又は過酸化
* 本報を以てジアyジアミドの雄維への応用に関する基礎研究の第5報とする。
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水素法では反応系中DフオJレムアルデヒ下を定量するととは出来たい@。門脇①氏はヨード法を応用
してメチロール尿素と未反応フオJレムアルデヒドD合計を求め， ついでシアンカり法で、未反応フオ
Jレムアルヂヒドりみを求め， その差からメチロール尿素の量を求めた。 また別の試料を燐酸の存在
で水蒸気蒸溜し溜出するフオJレムアJレヂヒ Fにつきヨ戸ド法で企フオルムアJレデヒド量を求め， 先
に得た未反応フオJレムアJレヂヒドとメチロール化フオルムアルヂヒドとの合計との差からメチレン
イヒフオルムアJレデヒドを求めた。また浜田@民は乙の方法をジシアンジアミドーフオルムアJレデヒド
反応に応用して，未反応， メチロ戸Jレ化及びメチレン化フオルムアルデヒドを求めんとした。 そし
てメチレン化フオルムアJレデヒドは定量し得たが， シアンカリ法によってもな沿未反応フオルムア
ルデヒドは定量し得宇， 従って本反応に於ける未反応フオJレムアJレヂヒドを追跡するととは恐らく
不可能ではないかと考えた。我々もまたヨード法及び燐酸水蒸気蒸溜ヨ戸ド法によって， メチロ戸
1レ及びメチレン化ジシアンジアミドを定量し得るととを知った口尿素のメチロール化合物はアルカ
Vco存在で一部分解離してフオJレムアJレデヒドを遊離する。門脇@氏は尿素メチロール化合物の溶液
にアルカリを添加すると， シアンカリとの接触によるメチロール白分解は一層速かになると述べま
た藤井@氏，岩場@氏も， 遊離フオJレムアJレヂヒドの分析に当つては，シアンカリ法D如きアノレカリ
性の試薬で定量するととは不正確でアルカリ度の低い塩化アンモン法を用うべきであろうとした。
我々もジシアンジアミドーフオルムアルデヒド反応液中の未反応フオJレムアJレデ、ヒド分析に一
応シアンカり法を試みた。そして浜田氏と同様の結果を得た。 従ってとり方法によら宇藤井氏等。
塩化アンモン法を採用し種々検討を加えた。 そして弱いアルカ !Hl)下でもメチロール化合物の分解
が起るが， この方法によって未反応フオルムアルヂヒ下の分析が可能で、あるととを知った。たピし
との方法には種々欠点があるのでその後遠藤@氏等が尿素ーフオJレムアJレデ、ヒドに用いた亜硫酸ソ
ーダの改良法を試みて操作上二三む事項に注意すれば充分満足た結果が得られることを知った。
(1) ジシアンジアミドーフオノレムアルヂヒド反応液のシアンカリ法による未反応フオルムアル
デヒドの定量
本法は吹式の反応を利用するものである。
CH20十 KCN+ H20→ CN-CH20H十 KOH
第 1図反応装置 (90口c)
te.温捕
ゴム管部
71< 
試料の調製:ジシアンジアミド 10gを内容100cc
の丸底フラスコに秤取し乙れに水20ccを加えて第1
図に示した如く温度計とガラス管とを傭えたゴム栓
をたし，ゴム管部を閉じて 900Cの定温槽中に浸潰
する。フラスコ内部の温度が 900Cに紅ったときゴ
ム栓を外し， フォルマリン (38.. 6vol%) 9. 24ccを
添加するロ反応中は絶え宇、振遊撹持し，反応後は直
ちに 1'v 1.5min以内に室温にまで冷却する。と
りため氷水浴中にフラスコを移し振:謹し，ゴム管部
を開いて三角フラスコ中の7](でガラス管内を洗携し
同時に稀釈して冷却を助ける。フォルマリン添加時
より起算して反応時間4min，6min及び10min<D三種の試料を調製した。ÎJ:~フォルマリンを加え
た場合，温度は 82....S50Cに低下する。 1.5，. 2min後には900Cに回復するが2--2.5min後には
稿上昇し 91.. 920Cを示す。その後は 900cに保持された。
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i . シアンカリ法による未反応アオルムアJレデヒドの定量
前記冷却稀釈した反応液を更に 250ccに稀釈
し，とり 25ccを取り予め O.4N KCN 50cc，水
第2図 KCN訟による外挿図
25ccを入れた内容 200ccCD密栓付三角フラスコ
中に加え激しく捜持してその 25ccを反応液色注
加した時より起算して 2min間毎に順次3個D予
め O.1N AgNOa 50cc， 10% HNOs 10ccを加え
たメスフラスコ 100cc中に加え充分振謹した後，
定容とし，生成した AgCNCD沈澱を据過しとり
25ccをとり， とれに指示薬として鉄アンモーウ
ム明勢液を 4cc，50% HNOs lccを加え， O.lN 
KSCN溶液で滴定し，とれら 3個 D滴定値よりシ
4m. " 
アンカリとり接触時間OminCD値を外挿法で求た
め。(第2図参照〉との結果を第1衰に示す。
第 1 表
反応(m時in間〉 KSCN滴下くcc量〉
KSCNf= 1.0~80 
900C 4 。 7.75 
-唱ー -ー"-園圃圃-
2 7. 77 7.78 
4 7.80 7.80 
o .1 . ，偽h
KCNとの接触時間
|組織とくのcc差〉 未反!。ぷCoHl出qO〉
7.04 1. 41 
W 
6 r .80 7.80 空白試験 0.71cc
90"C 6 。 7. 70 6.99 1.39 
ー
2 7.73 7. 73 
4 7. r6 7.77 
6 7.81 7.80 空白試験 O.71cc
900C 10 D 7.68 6.47 ~. 29 
2 7.78 7.78 
4 7.84 7.86 
6 7.90 7.90 空白試験 1.21cc
i. ヨード法による未反応フオルムアルデヒドとメチロール化フオJレムアルデヒド白合
計D定量
前記冷却稀釈した反応液を 250ccに，そり 10ccを更におOccに稀釈しその 20ccにつきO.lN
1225cc， N-NaOH 10ccを加えて密栓し， 2hrs放置後 N-HCl15ccを加えて過剰の 12を遊離せし
めO.lNNa2S20Sで滴定した白との結果を第2表に示す口
第 2 表
試料|反応時間|空白試験の Na宝仙量|本試験のNa2S2白量 I~引未反応CHρ+ メチロール化CH2Û
|(ndn) I B (cc) I S (cc) I (cc) I くvol%)
I Na2Sz0af= 1.0655 
900C I 4 31.00 23.95 17.05 I 
900C I 6 31 .00 24. 30 I 6.70 I 1 .34 
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ii. 未反応フオルムアルデヒド，メチロール化フオJレムアルヂヒド及メチレン化フオル
ムアルデヒ下り全フオルムアルデヒドの定量
前記冷却稀釈した反応液を 250ccに稀釈し，との 10ccを内容 5∞ccco丸底フラスコにとり，
50% HsPO品 30cc を加え水蒸気蒸溜して溜出するブオJレムアルヂヒドを捕集する。蒸溜の終点は
Schiff氏試薬により検定する。かくして集められた溜出ブオルムアルデヒ?夜を 1又は 500ccと
たし，その l00ccをとり前頃iに準じてヨード法により滴定した。とり結果を第3表に示す白
第 3 表
試桝 I 反応(m時in間gI 空白試験のNBa2SzO〈c耳量c) |相験の旧s跡(c量~I B-S | 全くvCo聞1%) くcc)
90白C 4 (100/L) 28.39 18.90 9.49 
(100/500) 28.39 28.15 0.24 1.40 
900C 6 (100/L) 31.00 22.68 8.32 
く100/500) 31 .00 30.94 0.06 1.34 
900C 10 く100/L) 31.00 
Bi B;i L1 (100/500) 31.00 30.98 0.02 1.36
以上 i，i， iiの実験結果からメチロール化及び未反応ブオルムアルデヒ下の合計値と，金フオ
Jレムアノレデヒドの測定値とはよく一致してメチレン化合物は生成されていないととが判る。 しかし
此等の値とシアンカヲ法によって得た未反応フオノレムアJレデヒドD値とを比較すれば何れD試料に
も大差がない。反応 10minでもほとんどメチロ戸ル化が起ら宇フオノレムアルデヒドは未反応のもの
として存在している。 とれはさきに報告した結果と相反するものでありメチロールイヒが行はれて，
殆んど反応D終点に到達している筈である白 故に生成されたメチロール化物がシアカりと接触して
分解するものと考え，シアンカリとの接触時閣を 2minから 2min間毎に 3個とり接触時間 Omin
に外挿してその値を求めた。 2min以内D接触時間に告ける滴定は極めて困難である。 2min点に於
てすら， 4min， 6min点の値と大差がない。すなわち，シアンカリとの接触 2minで既にメチロー
ル化合物は分解し尽されていると考えられる。 とれは浜田氏も認めて争り乙れを門脇氏が尿素ーフ
オルムアルヂヒドについて行った場合と比較すれば，尿素の場合は， 2min， 4min及び 6min点に
ついてはそれぞれ滴定値に 0.5"""lccの差があり，直線関係にあるDで外挿するととによっては接
触時間 OminfD滴定値が示される。しかし，ジシアンジアミドではとの蓄は僅かに O.lcc以下で外
挿を行っても大差がない白 よって次にシアンカ Hによりメチロ{ノレジシアンジアミドが分解する程
度を検討し， また未反応のジシアンジアミドの混在がシアンカリ法によるプオルムアルデヒドの分
析に如何たる影響を及ぼすかを調べた。
iv. メチローノレジシアンジアミドDシアンカりとの接触による分解状態
メチロ戸Jレジシアンジアミド (CH20: 26.2%) 19を秤取し，とれを 50ccに溶解せしめ，攻に
O.4N KCN 50ccを加えて l00cc
とする。 KCNを加えてから2min
毎にそC025ccを取りO.lNAgNOs
50cc中に加え 1∞ccとし，措過
後モtD25ccを取り， O.lNKSCN 
で滴定する。との結果を第4表に
示す。
第 4 表
KCNとの接触|空白試験のKSCN量|本試験のKSCN量IB-S ICfuol 
時間 Cmin) I B (cc)1 S (cc)1 (cc) Iく河〉
2 
4 
6 
KSCNf = 1.0380 
1.21 
1. 21 
1. 21 
6.35 
6.35 
E圃35
5. 14 126.22 
5.14 126.22 
5.14 126.22 
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上白結果から，予め加えたメチロ戸Jレジシアンジアミ Fはシアンカ習とむ接触時間2minで既に
分解し尽してしまうととが判明した。
v • シアンカりによって未反応フオルムアルデヒドを定量する際のジシアンジアミド
混在D影響
ジシアンジアミド 19を25ccに溶解し，予め O.4NKCN印ccを加えた 100ccフラスコ中に入
第 5 表れ，乙の 25ccをと
T O.lN AgNOs50cc 
中に加え1∞ccとし
鴻過後そ<D25ccを
とり O.lNKSCNで
滴定した。乙の結果
KCNとの接触時間l空白試験のKSCN量 1;本試験のKSCN量 IB-S I CH:β 換算値
(min) I B (cc) I S くcc)I (cc) I (vol%) 
2 
4 
を第5表に示す白 6 
KSCNf = 1 .0380 
1.25 
1.25 
1.25 
1.21 
1.21 
1.21 
0.04 0，016 
0.04 0.016 
0.04 。心16
上D結果からシアンカリ法による未反応フ才Jレムアルデヒドθ 定量に於ては遊離Dジシアンジ
アミドθ混在は何等差支え紅いととが判った。
以上 iから vまでの実験結果によって，シアンカ H法によってはジシアンジアミドーフオJレム
アルデヒ下反応液中D未反応フオノレムアルデヒドを定量するととは全く不可能である乙とが決定的
となった白 本メチローJレ化合物は尿素Dそれよりも一層不安定であり， 殊に強アJレカりの存在は殆
んど瞬間に分解するととが明らかとなった。
白) ジシアンジアミドーフオJレムアルヂヒド反応液の塩化アンモン法による未反応フオルムア
Jレデヒドの定量
本法は次式を利用するものである。
6CH20 + 4NH4Cl→ (CH2h N4 + 4HCl + 6H20 
塩化アンモンに苛性ソーダを一定量加え， とれに試料を加えて反応せしめ残留したアルカリを
規定塩酸で滴定する方法である。溶液中には塩化アンモンと苛性ヅ戸ダによって生成されたアンモ
ェアが存在するから強アルカリとはならす;..， メチロール化合物の分析には好都合で、ある。 たずし反
応が平衡に達するまでに， 20min以上放置しなければならたいから， とり潤にメチローJレジシアン
ジアミドがかなり分解を起すであろうと推定される。
i. メチロールジシアンジアミドの塩化アンモン法試薬との接触による分解状態
メチローJレジシアンジアミド (CH2026.2%) lOgを秤取し，とれを 250cc([)水に溶解し，
その20ccをとり， 12% NH4Cl 25cc，水 10cc，N-NaOH lOccを加えて 2min，4min， 6min， 
lOmin， 15min， 20min 第 6 表
放置した。そしてフエノ
-Jレνヅドを指示薬とし
てO.2NHCIで滴定し同
時に空白試験を施し，そ
の差から CH20量を求
めた。
第6表にその結果を
示す。
NH4CIとの接く触出持叫間I~空白試験B。HCtcI量:c) 
2 45.00 
4 45.20 
6 45.00 
10 45，60 
15 45.40 
20 45.40 
，ー 、 官官 . . ，、，、戸、，・，^
本試験sのHCくcI量c〉 l| Bくc-cS〉 ||CHA同
41.60 3.40 3.81 
40.74 4.46 5.00 
39.28 5.28 6.53 
36.90 8.70 9.75 
34.40 11.00 12.33 
32.67 12.73 14.27 
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ジシアンジアミドDメチロールイヒ合物は NH，Cl と，接触時間によって明らかに次第に分解する司
16.5min後には既にそり50%は分解し，規定された 20minでは遊離フオルムアルデヒドを全く含
まぬ試料でも 14.3%のま日き極めて高い値を示し，とれが遊離フオルムアルデヒドとして定量されて
〈る。
註 メチロールジシアνジアミドは，これを水溶液として長時間投置してお〈ときは，一部分解する。すなわ
ち上記メチロールジシアνジアミド溶液を調製してから，室温 28- 300Cに 15hrs故置後塩化アンモy法で定
量した結果は第7衰の如〈である。
第 7 表 すなわち， 28 --300C 
NH4CI とり接〈触m時in間~I 空白試験BのHC〈c1量c〉|1;本試験sDHC〈cI量c〉1i Bくc-cS〉 ||CくHヲzのO で15hrs放置して争〈とと
によっτ己に 40%は分解
している。2 45.55 36.69 
4 45.00 34.79 
6 45.40 34.24 
10 45.52 33.01 
15 45.40 31.06 
8.86 
10.21 
11.16 
12.51 
14.34 
9.94 
1'.45 
12.51 
14.03 
16.12 
以上D実験からジシア
ンジアミドーフオルムアル
デヒド反応液の分析には，
E註了 HCif : 0.9面0 尿素ーフオルムアルデヒド
C場合のシアンカリ法の如く， 塩化アンモンとの接触時間によって数個の滴定値を得て，とれを接
触時間 Ominに外挿する方式を取らねぽなら向。 また， 反応液調製後は可及的に速かに定量を行う
必要がある o
ii. 既知組成のジシアンジアミド， メチロールジシアンジアミ下告よびフオルムアル
デヒド混合格液中の遊離フオJレムアルデヒドの定量並びに，理論量とり関係
メチロールジシアンジアミドとジシアンジアミ下告よl$フオルムアルヂヒドを， 夫々一定の比
に混合溶解し， とれに塩化アンモン法を用いてその遊離フオルムアルテ'ヒ Fを定量し， 理論量との
関係を見出さんとした。
既知組成の混合溶液の調製:使用したフオノレマりンは 37.25vol%，メチロールジシアンジアミ
下θ結合フオルムアルデヒドは 26.3%であるD
ジシアンジアミド 10gに，フオルムアルデヒド (37.25vol%)9.7ccが相反応して x%θメチ
ロール化を起したとすれば， 次式によってメチロールジシアンジアミド， 未反応ジシアンジアミド
争よ0:未反応フオルムアルデヒドD組成が与えられる白
a メチローJレジシアンジアミ F …H ・H ・..….13.584 x x/100 g 
j ジシアンジアミド・H ・H ・..…… 10x 100-x/100 g 
. _ . _'.. ." n ，.， (..0 ~OA ，; x/100 xO.263¥ {フオルムアルヂヒド・H ・H ・.，…・9 7- 13.584x .A.I ~VV "'V.&Jvv 
¥0.3725 ノ
上式の xにそれぞれ10，20， 30， .・H ・90，100を代入して示される量を混合して溶液とした。
その溶解JI顕序は 250cc定容フラスコに少量の水をとり，とれにタシアンジアミドを溶解し，次にフ
オルムアルデヒドを添加し， よく混合し最後にメチロ戸ルジシアンジアミ}..~加え完全に溶解させ
とれを 250ccに稀釈して定容にする。との混合溶液を 1hrと2hr放置後，そり遊離フオJレムアルヂ
ヒドを定量した。
上記混合液 250cc中の 10ccを予め 12%NH4CI 25cc， 7K. 100ccを加えた容器中にとり，直ち
にN-NaOHlOccを却えて密栓し充分に捜祥し，試料を加え始めた時から起算して所定のNH，CIと
の接触時間後，直ちに O.2NHClで，フエノールレッドを指示薬として滴定したD ブオルマ Hン中
に少量の蟻酸が含有され， そのアルカリ消費を考慮して補正を行い， 同時に空白試験を施してそれ
らの差から CH20量を算出したD その結果を第8表に示しまた第3図に掲げた白
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第 8 表
混合液の組成 混合した量 lhr 放置後 2hr 放置後 HCOOH 
C理H論20 
f〈r?eのeFl1M.D Fi DlMD i糊Ml即 Iffす)間NのH接fmaC触iIn時とコli EU e d l|u口n〓， s A l l l CH20 補正 (121) (ヲG)(CC);くg) くg) (cc) 1 (0.2N) (cc)ω.2N3(121) くcc)
9.701，0.0' 2 4 l!.~11 1. 1026 1.3410 6315 2 1 • 61 I 1.1026 1. 16 0.026 1.45 。
143.0430 9 9 9 
1.3 1 4 34 .60 1. 35 
6 1.40 I 6 14.37 1.43 
8 
1.434 18 0 14.459 1 1.43 6 
10 4 14. 14. 1.4 14.51 1.4 I 14 14.50  1.44 
108-759.01.3581B 2 14.0525 3 9 
1.45 18 14. 1.44 
90 2 1.0592 
1.217 6 9 
2 1‘89 1.0592 
1.23134 8 6 0 1 
0.015 1. 31 
4 13. 4 6 13.240 5 6 
13.6758 9 3 
13. 
8  1.3 3 1 8 13.57 10 13. 1.32 10 13.69 1.3 
124 .5 13.83 1.32 12.5 18.73 1.31 
13.91 1. 3 14 13.83 0 1.32 
80 20 7.78 2 10.820 7 1.0540 .97 0.045 
4 12 1.
5 1.4 19
8 
12. •. 4 
m 10 8 2 5 6 
45 
12.58 5 
12 8  .68 92
12.97 
O. 70 30 6.82 2 .97 1.0753 0.014 
4 10  .26 6 10.71 
8 10.86 
10 2 1.0438 6 9 1 1.10 
14 1. 1.14 6 1 16 11. 91 1.1 
18 11.74 1.8 1 
0.871 60 40 5.86 6.01 5.434 2 8.98 0.9894 0.80 9 2 180 .914 9 0.9884 
0.80 0.015 
4 10.01 0 .8 4 
0 • 9日8日4 1 6 10.49 6 10.58 
01. • 08 1-.00 0.98 4 8 11.01 
10 11.24 
50 50 4.90 2 7.40 1.0300 0.69 2 897. • 43 0.9894 
0.67 0.015 
4 8.16 
0.786 2 5 4 6 406 1 0.870 6 3 5 8.83 O 
8 15 0 . 49 8 9.33 0. 51 40 60 3.94 4.01 8.150 2 5.10 1.0592 2 5.30 1 .0592 0.021 
4 6.28 1 0.59 4 6.53 9 0.-66 3 
6 8 6.6 0.564 8 6 6.8 7.10 O. B 7.11 0.68 0 
10 2 7.2r 0 .70 ，0 7.30258 3 8 9 0.7 43「83 6 4 7.52 .72 1? 30 70 2.98 3.0! 9.509 2 3.038 3 1.2005 
0.345日b 2 4 1 
2 3. 1.2005 O 0.012 0.45 
4 4. O. 4 4. O. 
6 4.68 O. 6 4.B 43 
0. 5650 3 3 7 
8 4.802 9 8 4.85 
1D 2 5. 10 4.90 O
5.8240 9 9 0. ••  57 9 lf 5.525 3 
O. 
14.5  15 O. 
20 80 2.04 2.010.867 2 1.2005 21 2 2-08 9 1.2005 0.23 0.012 0.31 
4 2.78 
0.234310 9 5 8 1 4 
4 2.89 
0.4332 6 9 1 5 3.18 O. 6 3.36 2 O 
B 3.59 1 O 8 3.63 0; 
10 3.7 0 .• 10 3.89 O. 10 90 1.0 1.012.226 2 1.8 31 1.2005 2 1.41 1.2005 0.15 0.012 0.16 
4 1.80 O. 4 2.11 0.23 
6 2.262  
日.0m2314 8 5 6 2 9 う
5 2.42 o 26
8 2.62 O. 10 3.10 0.34 
10 2.99 O. 。100 。 0.47 1.1026 I O 2 0.64 1.1026 0.06 。。
0.868 4 O. 4 1.12 9 0.11 
10・. 
6 1.6 0 .17 言
1.9 8 .21 
I 10、 2.50 O. 10 2.49 0.25 
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宅
。一一一一・既知組成を 2hr.放置後測定
。一一 1hr " 
億 3図間制法によ杢cf告叩健図 上の既知組成。混合溶液
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第 9 表
.ー
1&.D.1唱
1~.D. 盟
It:D. !& 
f曲
lr..o.lJ IUD 珂
札盟
lfJ。自
0.¥9 
1r..D.l! 同 初
。.s
It..o普
??
?
?
?
0.10 
l~ 岬M.D.咽
を夫々ヨード法によって遊離
並びにメチローノレ化フオルム
アJレデヒドの合計を定量し，
理論値1.45vo196"を示すか否
かを検討した。その結果を第
9表に示す。
第 3図によれば混合液の
組成が略同程度のものは，
NH4CIとり接触時間による各
個の滴定値変化は互いに平行
で、あり，またメチロ戸Jレジシ
アンジアミド単独溶液Dそれ
は直線で示されている口そし
て遊離フオルムアルデヒドを
含んだ混合液では，最初は急
既知組成混合液の糊 I空白試験C9NatStU3量 I本試験tVNa2叩遭 |lB-s||遊醐舵嗣帥H胎即-12'ρんO叫φω+い+;(メtチ行ロ一…-日Jルb〈vf化仰t印悶問。凶Cα印1，μEHf4〉l
Frdi M D B (CC〉 sω くcc)
〈ヲG) (~O 
1 00 0 23. 53 16. 10 I 7.43 I 1 .48 
90 10 23.53 16.16 7.37 1.47 
80 20 23.53 16.22 7.31 1.45 
70 30 23.53 16.22 7.31 1.45 
60 40 23.53 16.19 7.34 i.46 
50 50 23.53 16.22 7.31 1.45 
40 60 23.53 16.28 7.25 1.44 
30 70 23.53 16.30 7.23 1. 4 
P 
20 80 23.53 16.30 7.23 1. 4 
10 90 23.53 16.39 7.14 1.42 。 100 24.48 17.60 6.88 1.37 
〈註) Na!S20a = 1.0617 
激な上昇曲棋で，或る時間後は直線である。曲線部分は遊離フオルムアノレヂヒドと NH4CIとの作用
曲糠であり，直続部分はメチロ戸ルジシアンジアミドが弱いアルカりの存在で分解し， 生成したフ
オJレムアルデヒドが， NH4Clと作用して与える直棋であると考えられる。 故にこの直線部分を
NH4Clとの接触時間 Ominに外持すれば，直ちにその混合液の理論フオルムアJレデヒド量が得られ
る。また組成未知D反応液中θ未反応フオJレムアJレデヒドは， 同様に滴定変化曲棋を作製し既知組
成のそれと比較し直線部分を外持すれば富ちに決定される。次にとり方法によって反応液の分析を
行ったo
ii. ジシアンジアミ Fー フオルムアルヒド反応液の未反応フオルムアルデヒ下の定量
反応液θ調製:(1)， iに準す=る。
フオJレマりン添加時から起算して反応時間 2.5，5.0，7.5，10.0，12.5， 15.0minの試料を調製
した。とれを前項D方法で未反応フオJレムアJレヂヒドを，また， (1)， i f[)方法で未反応とメチロ戸
ルイとのフオルムアルデヒ下θ合計量を定量し，その結果を反応液を 250ccに稀釈した溶液について
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q:) vol%で表はした。
但し，塩化アンモン法に
よる定量は反応液調製後 2hr
放置したものについて行っ
た。以上の結果を第10表に示
し，また第4図に塩化アンモ
シ法によるフオルムアJレデ己
下測定図を掲げた。
'.0 
M 
銑4園 町、に柑ナる反応縫のNH.CI法による CH.O/ll I)定~
a 噌 e 亘 10 12 -T.. ""'¥.00. 
ーす NH，Clとの接触時間
第 10 表
轡|機|ご|;14;21問犠虐殺窓口'未CH反z応O、。r.f。メEI対チ〉ロCHー舟ル
2.5 2 1.0365 0.53 
Nal宮S7.to37af|1=1.0617 0.68 17.37 : 1.47 
4 6.92 0.65 
6 7.95 0.74 
18 0 8 
.29 0.78 
.54 0.80 
12 8.72 0.82 
5.0 2 35.809 3 
1.0365 0.016 0.36 0.47 7.38 1.47 
4 0.47 
6 5.68 0.53 
18 0 
6.11 0.57 
6.30 0.59 
12 6.72 0.63 
7.5 2 3.23 1.0865 0.019 0.30 0.44 1.35 1 46 
4 4.58 0.43 
5 5.05 0.47 
18 0 
2 
5.63 0.53 
5.88 O.ち5
6.16 0.58 
15 6.65 0.62 
10.0 2 3.67 1.0365 0.018 0.34 0.45 7.31 1.45 
4 45 .47 0.42 6 .07 0.48 
8 5.62 0 .53 10 5.73 
6 
.54 
12 6.1 0.58 
14 6.32 0.59 
12.5 2 
4 
3.36 1.0850 0.019 0.33 0.44 7.25 1.44 
4.21 0.41 
6 5.16 1 0.50 
8 5.4 0.54 
10 5.897 1 0 .57 12 .59 
14 
634.B320 
9 
5 
1 0.62 
15.0 2 1.0850 0.019 日.32 0.46 7.25 1.44 
4 0.42 
6 4. 0.48 
8 5.32 0 .52 10 5.65 .55 
12 5.0 87 0.58 
14 6.09 0.60 
各反応液の Nl:I4Cl..b均接触時間による滴定値D変化は既知組成のそれと平行となり，直線部分
を外挿して未反応フオルムアJレデヒド量が得られる。塩化アンモン法にょっτ一応未反応フオルム
アルデヒ下が定量されるととは明かであるが，本法には次の様主主撞々の欠点があるq
a. NH4ClとCHllOが反応するのに相当時間がか〉るロ
b. ジシアンジアミドーフオルムアノレデヒ下反応液は低いアルカリ度でも刻々に分解するため
そD接触時間を考慮して既知組成。滴定値変化曲線を求め， とれと比較する如き極めて複雑な方法
メチロー Jt.ジシアyジアミドの生成状態について 65 
を取らねばならたい。
c. 試料液を調製してから， 2hr以内に定量を完了したければたらない口
d. 使用する NH4Cl~よび NaOH ([)濃度が変化すると，アルカ P度。変化からメチロ戸ル化
合物の分解状態が異註り， その都度既知θ液について液定値変化曲線を作製し， とれと比較す;:'>O、
要がある口
e. 以上の理由から分析値は誤基が大きくなり易い。
上記の諸欠点のため，本法は連続操作に適せ宇、次に遠藤⑫氏等が採用した亜硫酸ソーダ改良法を
試みた。
侶) ジシアンジアミドーフオルムアJレデヒ下反応液の燐酸ソ戸ダ併用による亜硫酸ソーダ法で
の未反応フオルムアルデヒドの定量
亜硫酸ソ戸ダ法による定量法は次D反応式。如く， 1モルの CH20から 1モJレ([)NaOHを遊
離し，乙れを規定HClで滴定するもりであるロ
CHaO + Naa503十 HaO→ NaOH十 CH2(NaSOs)OH
岩塚@氏はとの反応は迅速で、尿素ーフオルムアルヂヒド反応液中D未反応フオルムアルデヒ F
分析には，アルカ Hによるメチロール尿素D分解が起るから，短時間， 1min以内に滴定を完了する
様にし， 終点の判別はチモールフタレンで比較的明瞭であるとしている。故にジシアンジアミドー
フオルムアルデヒドには， メチロールは尿素りそれよ哲も分解が一層迅速であるから，到底とれを
適用する乙とは出来ない。
遠藤氏等の改良法は反応にょっτ生成するアルカリを Na2HPO，，([)緩衝剤で調整するものであ
る口すなわち， Na2 HP04にNaOHをその第二当量点 (pHキ 9.6)まで加え，とれに規定 HClと
試料フオルマ Pンを加える。別の容器に Na2HPO"とNa250sをとり乙れに第二当量点までNaOH
を加えたもD主用意し，両者を混合し，とれを規定 HClで滴定し同様に空白試験を施してそD差か
らCH20量を定量するりである。本法をジシアンジアミドーフオルムアルデヒド反応液に適用する
ため予め次の如し フオJレムアルデヒド， メチロールジシアンジアミド告よび両者。混合液につい
て分析を試みた。
i . フオルムアJレデヒド単独を含むj容漉中のフオルムアルデヒドD定量
フオJレマリン (37.3 vol%) 2ccをとり，乙れを 500ccに稀釈定容ならしめ，そり 10cc(CH20:
0.01488g)をとり分析に供したロ
きM.Na2HP04 25ccに指示薬として 50%アルコールに溶解させた 0.1%フエノールフタレン
2部と，同じく 0.1%a~ ナフト戸 Jレフタレン1部の協合液⑬ 2滴を加え， O.lN NaOHで紫色，すな
わち第二当量点に至らしめ，これに O.lNHCI 25ccと試料溶液lOccを加えた。 pHは約 6.8とな
る。次に別θ容器にきM.Naa HP04 25ccと0.5MNa2 50s lOccを加え指示薬 2滴を添加して同
様註方法で第二当量点に至らしめる。との両溶液を混合する。 pHは約 7.0。とれを O.lNNaOH 
で Na2HP04CD第二当量点まで滴定したD との結果を第11表に示す。
第 1 1 表
空白試験のNaOH量|本試験のNaOH量|
B (cc) I S くcc)I 
26.21 21.24 
?
? ? ? ?
? ?
??
NaOH f 
くO.lN)
1.0303 
CH20(原液にき〉
くvol%)
38.43 
CH20理論値
くvol%)
37.3 
とり実験では指示薬の量が過少註ため，終点が甚だ不明瞭で‘測定値は理論値よりも高くなった。
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次に指示薬を各5滴使用し， また試料のフオルムアルデヒド量を増加して試みた。すなわち，
きM.Na2HP04 25cc，指示薬0.1%5滴，前記稀釈したフォルマリン試料20cc(CH20:0. 02976g)台
よtt!M. Na2HP0425cc，指示薬5滴， O. 5M Na2S0.'J 10cc，上の両者を混合した。己白時pHは約
7.40 とれを O.lNNaOHで滴定。
第 12 表
空白試験白NaOH量 1;本試験のNaOH量 IB-S INaOHfl CH20 C原液につき)I CH!OC稀釈した渡につき〉
B (cc) I S (cc) Iくcc) 1(0.1 N) I (vol%) くvol%)
29. 16ωI 1日 I0.9462 I 37.53 O. 1501 
結果はフォルマリン試料の vol%に一致し，とり処方の下に定量が可能で、ある。終点は前回よ
りもや、明瞭になった。
ii. メチロールジシアンジアミド単独を含む溶液について
メチロールジシアンジアミド (CH20: 26.3%)の粉末 2gを水 l00ccに溶解し，その 10cc
〈メチロール化 CIhO: O.0526g)をとり分析に供したロ
メチロールジシア
ンジアミドが混在して
いても，殆んど分解せ
宇，遊離フオルムアル
デヒドの定量は可能と
考えられる白注者上白メチローJレジシアンジアミドi容液を調製後室温 18'"220cに5hr放置すると
第 1 3 表
空白試験のNaOH量|本試験のNaOH量 IB-S INaOHfl 
B くcc)I S (cc) Iくcc) 1<.0. 1N) I 
叩 2川 I0.01 I 0.9462 I 
CH20 
くvolラb)
28.41 X 10-3 
遊離フオJレムアルテやヒ
ド量は増加し， メチロ
ールジシアンジアミド
が徐々に分解するとと
を高容認した白
第 14 表
空白試験のNaOHの量 I;本試験のNaOH量!B-S INaOH f I 
B (cc) I S (cc) Iくcc)IくO.lN)I 
29.43 28.56 日 I0.9462 I 
CH可。
〈volガ〉
24.71 X 10-3 
ii. メチロールジシアンジアミドとフオノレムアルデ、ヒド混合液中の遊離フオルムアル
デヒドの定量
メチロールジシアンジアミド 19 を，フオルマロン 2cc を 500cc に稀釈したもの~ 100cc中に
溶解し，その 10cc(CH20 O. 014槌g+メチロ日Jレ化CH20O. 0263gをとり分析に供した。
空白試験のNaOH量!本試験のNaOH量
B くcc) S (cc) 
29.43 24.17 
????
〉?
?
??
??
? ?
? ?
?????
」
? ?
?
、 ?
?
、??
?????
??
?
??
??
?
遊離フオルムアルデヒド量は， 前記第12表。結果と一致し， メチローJレジシアンジアミドD混
在は遊離フオルムアJレデ、ヒドの定量に何等障害とIt.らない。
次に反応終点の変色を見易〈するために使用試薬を半減して試みた。
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iV .試薬を半減した場合
きM Na2HP04 10cc， O. lN HCl 10cc，稀釈した試料フォルマリン 20cc，別にきM Na2HPO" 
10cc， O.5M NaaSOa 5cc fD混合液，乙θ両者を混合し， O.lN NaOHで滴定した。
第 1 6 表
本拭験のNaOH量
S (cc) 
、 、
?、 ，
?
? ?
?
? ?
?
?
?
? ? ?
、 ? ? ? ? ?
?
?
? ?
?
? ?
????? 、 ?
?
空白試験のNaOH量
B (cc) 
11.36 1.50 
ー ?
??
??
? ?
??
??
フオルムアルデヒド量は， 第12衰の結果と一致し試薬を半減しても遊離フオルムアルデヒド約
O.03gを含む試料については，充分に定量目的を達するととが判ったD
V. 既知組成のジジアンジアミド，メチロ戸Jレジシアンジアミド及びフオルムアルデ
ヒドの混合溶液中の遊離フオJレムアJレデヒドの定量
組成既知混合液の調製:ジシアンジアミド 40gを70aCで完全に溶解せしめ得る7k16Occ，と
フォルマリン (37.6vol%) 38.02ccとを加えて，温度700Cで反応せしめ，その 8ccをとり， l00cc 
に稀釈し，その 10ccをとればO.06gCHaOを含有する。未反応フオルムアルデヒド 50%，メチロ
ールジシアンジアミド 50%の組成。反応液は，
フォルマリン (37.6vol%) ……司H ・H ・...・H ・..…… O.48cc
メチロ戸ルジシアンジアミド・…...・H ・..…・H ・H ・'"…・ 0.6862g r 
ジシアンジアミド・・...・H ・....・H ・-….......0.5050g J 
を1∞cc(/)水に溶解すばれよい。乙の混合液(/)10ccをとり遊離フオJレムアルデヒドを定量すると，
第 17 表
空白試験のNaOH量| 本試験0.::>NaOH量
B (cc) I S (cc) 
27.09 15.10 
B-S 
<.c) 
11. 9 
NaOH f 遊離CHゆ
くO.lN) くg/100cci
1.0126 0.1822 
理論CHtO
(g/100cc) 
0.1800 
上白結果は，理論値と一致し， ジシアンジアミド， メチロ戸Jレジシアンジアミドの混在は未反
応フオノレムアノレデヒド定量には，何等障害には怠らえEい。
次にとの溶液を 2hr室温に放置すると，
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??? NaOH f 
くO.lN)
1. 0126 
湿器睦CH"O
くg/100cc)
0.1815 
すなわち，メチロールジシアンジアミドの分解は無視できる。
3. ジシアンジアミドのメチローJJ，.他TJ.:(}J.チレシ他反旗
ジシアンUアミドとフオルムコりレデヒドとD 結合反応によってメチロール化及びメチνン化合
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物を生成するととは
同系統の尿素あるい
はメラミンとフオJレ
ムアルテeヒf<D縮合
反応から類推される
が，乙の場合は，イ
ミノ基及び::=.トリ
ル⑧基も野響し， 反
応はより復雑であろ
うと推察される。ジ
シアンジアミドのメ
チロール化及びメチ
V ン化反応に関係す
% 
l∞ 
第 5図反応温度 900C.700C 
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第6図反応温度 500C ると考えられるべき因子は，ジシ
アンジアミドとフオノレムアルデヒ
下とのモル比，触媒む種類及び量
Free CH20 
500c 
Me伽 ω竺tL50Dc
f 」ー ー坦~tþ'性宅l~_Ç~点 5OOc
~ 怜 1切 i'3OI6o- I~O 220 2)0 情・曲
一一歩 ReactionTime min 
q 
pH， 反fi夜中Dジシアンジアミ
ドD濃度，反応温度及び時間等で
ある。
反応温度として.90oC，70oC 
500Cをとり， 70oC， 500CのもD
には亜硫酸ソーダ法を， 900C <D 
もDには塩化アンモン法を適用し
て未反応フオJレムアルデヒドを定
量した。またメチロ【Jレ化フオル
ムアJレヂヒドとメチレンイEフオJレ
ムアルデヒ Fはヨード法及び燐酸
第 7図 pH 密化
1; 10 fOS" 邸側.... 
水蒸気者溜ョーザ法によった。
な告燐酸存在下に水蒸気蒸溜し
て全フオルムアルデヒドを求
め，それを基準としてそれぞれ
百分率で表示した。その結果を
第 5，6図に示し，また反応時
間によるpHの変化を第7図に
掲げた。 一歩 ReactionTime min 
(1). 9OOCに於ける反応
反応液D調製:第1図の装置で2，白方法で調製し，但)ii.により定量した。
メチロールジシアンジアミドの生成状態について
第 19 表
反応液番号|反応時間|未反応α-1201 未反応CH拘~I 圭CHzO
-， -I.~~.-. .: -.! -.-~--_メチロール化|
記号 l番号 I(hr)(min河 (vol%) I CH2u(vol%) Iくvolが〉
A 1 1 1 2.5 I 0.68 1. 47 I 
?
???
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
A 
B 
A 
B 
?，??
?
?
25.0 
30.0 
40.0 
50.0 
1.00 
1.15 
1 
P 
8 
!I 
10.0 
!I 
12.5 
!I 
15.0 
!I 
20.0 
!I 
1 
!I 
!I 
!I 
!I 
P 
1. 30 
F 
1. 45 
2.00 
? ? ? ?
??
??
??
??
??????????????????????
?
?? ?
0.23 
0.20 
1.44 
1.4 
1.47 
1. 43 
1. 4 
1. 46 
1. 44 
1.45 
1.42 
1.44 
1.42 
1. 4 
1. 40 
1.42 
1.39 
1.38 
1.37 
1. 34 
1.35 
1.28 
1'29 
1.27 
1.23 
1.21 
1.18 
1. 12 
1. 1 
1. 04 
1.05 
?
??
??
?
ー ???
??
ュ
?????• ?
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|未反応CH201メチロール|メチレν化|
pH 1"' ---~-.~イtCH2Û I CH2U 
l くが) 1 --(ガ) I (%) 
1.48 
1.49 
I.P.B. 
4.8 86.5 
85.2 
??????????????
?
??
????
?
?????????
10.8 
11.4 
42. 1 
48.0 
52.0 
50.0 
2.7 
3.4 
6.0 
2.0 
1.4 
1.4 
4.1 
2.0 
3.4 
3;4 
4.-8 
3.4 
4.1 
8.0 
6.2 
7.0 
8.2 
10.5 
12.8 
11.8 
14.0 
16.0 
18.2 
20.6 
22.9 
25. 7 
27.1 
28.9 
37.2 
1.01 
0.88 
I.P.B. 
5.2 
か
B.T.B. 
7.0 
1.44 
? ?? ?
?
?
????
?
???????
?
??
?
?
??
?
??
? ?
?
?
ー
?
68.2 
68-3 
68.0 
69.4 
65.8 
69.4 
71 
66.7 
71.2 
70 
65 
62 
66.7 
65.8 
16.2 
註 :13A. 138. 14A. 14B. 15A. 16Aは白濁を生じ.7K.に不静性のメチレン化合物の生成を推定したo
1. 42 
1. 40 
62.4 
60.4 
57.6 
56. 7 
56.9 
?
?• 
?
???
14.3 48.6 
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白)， 70ロC に於ける反応
反応装置:第8図参照
反応液の調製:ジシアンジアミド 40耳と71<160ccを
三日フラスコに入れJ 700Cに加熱して完全に溶解せし
め，次に 37.5%フォルマリン 38ccを加えるa ジシア
ンジアミドとヲオルムアルデヒトのモJレ上ヒは 1 10フ
ォルマリン添加時から起算して一定時間毎に試料を取り
出し pH色調j定後，燐酸ソ戸ダ併用亜硫酸ソ戸ダ法で未
反応フオJレム '7.Jレデヒドを定量し，そり他は， 3. (1)に
準じて行ったn
第 2 0 表
700c 五i恩反応装置 500c
恒温槽
肝ThzJ要1b即)Cf時m間叫I(s未//反J応ECH野zoJj|(季g/竪J?J昔包話r)l(g/全205叩去EZL)ilav日口 ¥防反射;|f切Z叫羽チB
C.P.R. 
.10 5.4125 6.404:6 6. 3849 5.0 R 84.8 15.5 .0 C.P 
2 .20 4. 7058 6.0853 C.5P.1 R. 73.7 21. 6 4.7 
3 .30 4.0916 6.6818 C.5P.2 R， 64.1 32.0 4.0 
4 .45 2.3863 6. 7654 7.0577 B.T5.6 B. 33.8 59.5 5.3 
5 1.00 1. 6389 6. 7654 6.2 23.2 72.6 5.4 
B. T.B. 
6 t 15 1. 4113 6.5879 6.4 20.0 73.4 6.7 
B.T.B. 
7 1.30 1.2975 6.6103 
B.6T6..6 E B， 
18.4 75.3 6.3 
8 1.45 1.2633 6.5983 17.9 75.6 6.5 
B. T.B. 
9 2.00 1. 1457 6.5879 16.2 77.1 6.7 
10 2.15 0.8953 6.6819 6.9 12.7 82.0 5.3 
註 No.1 -No. 3は CHρgf，原反j志液100g、No.4以下はCH2Ug/原反応液100cc
白). 5ocに於ける反応
反応液D調製:ジシアンジアミド20gJ 7k，170cc，フォルマリン 37.5vol% 19.1cc. ジシア
ンジアミドとフオルムアルデヒ Fとのモノレ比 1: 1を 500Cで前項D如〈加熱反応せしめた白
第 2 1 表
szピ昨~o，川抽液笠Ic此K一畑)a倒時醍町博四問的司I(未吊土g/J比E/U原四芯部C日日H叫門A副~)I未チ(反ロg/正-/式原nZ需fEtC品干H演G予rl( gI 全品/原C目 H信20毒!U液)1 pH 1 未今土〈d反2Eb1f 応H- l|bfメbしチくあロnー一寸J気J叫1;メb〈チ的("¥Uレn刷y 
. 10 3.5189 3.5646 3.5851 4.6 98，2 1.3 0.6 
C.P.R. 
2 .40 3.3730 3.5936 C.4P •• 5 R. 94.1 6.1 
。
3 1. 10 3.3510 3.5667 C.4P.B R. 93.5 6.0 0~5 
4 1.4{) 3.2890 3.5733 C.4P.B R. 91.7 7.9 0.3 
5 2.10 3.2968 3.5674 
C.うP5. ょ0 R.
-92.0 0.5' . 
6 2.40 3.2493 3.5692 90.6 8.9 0.4 
メチロー;i.-ジシアyジアミドむ生成状態にヮいて
???? 3.10 
3.40 
ヰ.10
3.2572 
3.1881 
3.1486 
3.5624 
3.5760 
3.5848 
註 500Cでは反!ぶの進行が極めて稜慢なため冷却すれば直ちに未反応ジシアyジアミドを析出し、 容量法で
取扱い得ず、すべて重量法によった。
(4). 実験結果 c考察
1. メチロ戸ルイヒ〈第 5，6図書照〉
メチロ戸lレ化は50口Cでは殆んど進行せ宇，反応開始後4hr10minで 12%を示すに過ぎない。
700Cでは.1hrで約 759bまで進みそむ後は直織的に徐々に進行する。また 900Cでは， 10min以
内に極めて急速に反応が進み， 15.-v 20minで最高 70%に達するロそD後は，可な V<D速度で低下
する。但しメチローJレの低下に比べて， 未反応フオルムア Jレデ、ヒドは左程減少したEい。 これについ
てはメチレン化を合せ考える必要がある=
2. メチレンイと〈第5，6図参照〉
メチレン化は 500Cでは全く起らぬか，または 1%以下であるロとの温度に於ける未反応フオ
Jレムアルデ、ヒ f. なよ~メチロールイヒ状態を対l関すれば， 500Cではジ会ア yジアミトとフオJレムア
Jレヂヒドとは殆んど反応しないと考えられる。 700Cでは極く僅かにメチレン化されるが，未反応ア
オJレムアJレデヒドは次第に減少し，反応は主としτメチロール化と考えられる。そして900Cに於け
ると同程度のメチロール化が起り， しかもメチレン化泊三起り難いととは， メチロ戸1レジシアンジア
ミドを得る上に甚だ興味あるととである。 900Cでは，反応開始と同時にメチレン化が起札 20min
までは数%であるから， メチローJレ化最高の点 (20min)を境にして急激に略直続的に上昇する。乙
D点を境としてメチローノレの減少と共にメチレン化が進行する。 とれを未反応フオルムアルデヒ F
D反応速度が極度に低下すること〉合せ考えれば， 明らかにメチロ戸JレジシアンジアミドD一部が
次第にメチレン化合物に移行する乙とを示すもりであって， とれは一般アミン樹脂む場合と同様で
ある。更に 900Cで 1hr15min後には水に不溶性のメチνン化合物を生成し，燐酸で水蒸気蒸溜す
る際，フオJレムアルヂヒド溜出が困難となる事実は， メチレン化度が一層高度に起るととを示すも
のである。
3. pH の変化
pHが7を越えると急識にメチレン化が進行する白 また pHは反応初期に著しく変化し何れ0
場合もアルカリ側に移行する。乙の変化は， 恐らくジシアンジアミドD酸による加水分解によるも
のと考えられる。
4. 総 括
(1) ジシアンジアミドーフオルムアルデヒド反応液中の未反応フオJレムアルデ、ヒドD定量法は.
今日までそのメチロール化合物が不安定なために分析法が無かヨたが， シアンカリ法. 塩化アンモ
ン法， 亜硫酸ソーダ改良法を検討して後のこ者は充分にそり目的を達するととが出来るとと。特に
燐酸ソーダ併用による亜硫酸ソ四ダ法は操作が簡単， かつ迅速で最良D定量法であるととを確認し
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Tζ。
白) ジシアンジアミドーフオルムアルデヒド反応についてモル比 1: 1，で種々D温度で反応せ
しめp 未反応， メチロール及びメチレンイヒフオルムアJレデヒドを定量し.pH変化を調査した。 と
れによると， 500Cでは全く反応を示さ宇， 90白Cでは生成されたメチロ戸Jレ化合物がメチレン化合
物に移行し， 700Cで最も安定にメチローJレジシアンジアミドを得るととを知った。
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